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Eigenstabil geraffte NahrungsmittelhQIle aus Kunststoff 

Die Erflndung betriffl eine geraffte, schlauchfOrmige NahrungsmittelhUlle auf Basis 
von thermoplastischem Kunststoff. Sie eignet sich insbesondere zur Heretellung von 
Koch- und Briihwursten sowie von WQrstchen auf automatischen AbfQllanlagen. 

Nahrungsmittelhullen, insbesondere WursthQIIen, werden haufig in einer Form 
angeboten, bei der jeweils ca. 15 bis 100 m der HQIIe zu 20 bis 120 cm langen 
„Raupen"(engl. „sticl<", „strand"oder „slug")zusammengeschoben sind. Das Raffen 
von KunstdSnrnen Istseitlangem bekanntund auch beschrieben (s. G. Effenberger: 
WursthQIIen - Kunstdarm. H. Holtzmann Verlag GmbH & Co KG, Bad Worishofen, 
2. Aufl. [1991] S.58 bis 60). Es erfolgt auf sogenannten Raffmaschinen. Vor dem 
Raffen ist die HQIIe flachgelegt und aufgerollt. Sle wird von der Rolle abgezogen, 
aufgeblasen und und auf den sog. Raffdom aufgezogen. Der Auliendurchmesser 
des Raffdoms bestlmmtdie Innendurchgangsweite derzu erzeugenden Raupe. Um 
den Raffdorn herum ist ein angetriebenes sog. Raffwerkzeug angeordnet, das die 
HQIIe an der auGeren Oberflache grelft, sie axial auf dem Raffdom welter- 
transportiert und dabei in glelchmaBige Falten legt. Die Raflwerkzeuge kOnnen 
unterschiedlich konstruiertsein. Bekannt sind z.B. Ahordnungen von Raffradern, die 
auRen gezahnt oder auch glatt gefomit sein kOnnen. daneben auch RaffbSnder und 
Wendelraff^elemente. Die Reibung an Raffdom und Raffwerkzeug stellt eine hohe 
thermisch-mechanische Belastung fur die HQIIe dar. Unmittelbar vor oder wShrend 
des Raffens wird sie daher Qblicherweise von innen, von aulien oder von beiden 
Seiten mit einem Schmlemiittel (Ol, Wasser oder entsprechende Emulsionen) 
benetzt. Damit wird u.a. verhlndert, dali an den Falten Risse oder sonstlge 
VorschSdigungen entstehen. Raffbeschadigungen kSnnen auch auftreten, wenn der 
Komprlmierungsgrad (Prefidlchte = HQHeniange pro Raupe) zu hoch gewahit ist. 
Sobald die gewQnschte Lange an HOIIenmaterial das Raffwerkzeug durchlaufen hat, 
wird die die HQIIe an derZufQhmng abgeschnitten und die entstandene Raupe vom 
Raffdom heruntergeschoben. 
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Die SO entstandene Raupe sollte mGglichst formstabil. selbsttragend und 
mechanisch so robust sein, daB sie den Transport, das Verpacken und die weitere 
Handhabung beim Verarbeiter problemlos Qbereteht. Beim Fullen mit Wurstmasse 
wird die Raupe wieder l^ontrolliert „entram". Dazu werden oft mehrere Raupen in 
einen Vorratsbehaiter gelegt. aus dem einzelne Exemplare nacheinander 
automatisch entnommen und auf das FQIIrolir der FQIlmaschine aufgesclioben 
werden. Hierbei ist es unabdingbar. dafi die Raupe nicht bricht und dali Ihre 
vorgegebene Form unverSndert erhalten bleibt. Andernfalls l<ommt es zu Sterungen 
im automatischen Ablauf des FOIIvorgangs, der umstandlich von Hand behoben 
werden muB. 

Die Fahiglceit von HQIIen zur Bildung eigenstabiler Raupen ist - abliangig vom 
verwendeteten Werl<stoff - selir unterschiedlich. Heute werden Qbenwiegend 
WurstliQIIen auf Basis folgender Werl<stoffe venwendet: 

regenerierte Cellulose 
Kollagen 

themnoplastische Kunststoffa, hiervon insbes. PVDC, Polyamid, letztere auch 
in Form von Mehrschichtstrukturen mit zusatzlichen Schiohten aus Poly- 
olefinen und anderen Kunststoffen 

Allein HQIIen aus Celluloseregenerat lassen sich (in Grenzen) zu eigenstabllen 
Raupen verarbelten. Vorteil der Cellulose ist hier eine gewisse Neigung zur Bildung 
..stehender Falten" (Shnlich Papier). Voraussetzung ist eine definierte Feuchte des 
zu raffenden Schlauclis. urn ein geeignetes Verhaitnis aus Steifigkeit und 
Geschmeidlgkeit zu erreichen. Vielfach werden HQIIen aus Celluloseregenerat vor 
dem Raffen innen mit einer ImprSgnierung bzw. LOsungsbeschlchtung versehen. 
Diese Behandlungen dienen in erster Linle dazu. gezlelt die Haftung der HQIIe auf 
der Wurstoberfiache einzustellen bzw. ein leichtes spateres Abl6sen der HQIIe zu 
ermogllchen. Eine VIelzahl von Impragnier- bzw. Beschichtungsmlttein wurde bereits 
beschrieben, darunter auch solche, die zusStzllch eine gewisse ..Verklebung" der 
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wassertos,,che„un*cderinWasaeremu,gie*are„S,offenundwe,^ena.s»^^^^^ 

2ube,«*.„g ,„ die HOHe eingebracht Man .acht sich hierdas 

h1?h r """'''^ wind (bei nicht zu hoher Eigenfe^chte der 

Hu,,e)derWasseran.ei,derelngeb,acMen2ube,B«ungumgehe„dvonderCe.lulose 
To.'tT T Ku-erZefteinentoctenen Belag auf 

ZZ T' w'-' Raffen unn,.tte,bar 

nach dem Beschichten du«=hgefflhr.. so daB die Verfe^gung der Stoffe bzw. die 
Verklebung der Oberfiachen erst an den fertlgen Raupen stattfindet. 

BelsplelefDrsolche.klebenden"Beschich,ungsrezeptu,^nbelCel.uloseh0llen8W 

- wassertosliohe Celluloseether in Kombinat,on mi. einem Ol Oder einem 
Aikylenoxid-Addukt eines Fettsaurepartlalesfere (US^ 3 898 348) 

- wasseriesliohe Celiuloseether In Kombinaton n,lt eInem FettsSure-ieyester 
iljtr4 '^-"^rr' "^""^ Polya'Menemer 

- Gemlsche aus anfoniachen und nIcht lonlsohen wasserteslichen Cellulose- 
ethem und Gleitmittel (EP-J\0 180 207), 

- Leoiftin in Kombination mit mindestens einem der Stofle Alginat, Chltosan 
Casein (US-A 5 358 784), 

- Mischungen von Carboxymeftyloellulose (CMC) und Polyethylenglyko. 
g^ebenenfalls kombiniert mit Polysorbat, So*itanK)leat Methylcellulose 
(MC). Lecithin, oder Mineraiai (US-A 6 086 929). 

llZr'^""'!" '^''^"^^^^ -aenederterCellulosegoHen HUllen aus 

Ge«ffle Kunststoflhoilen we^en nach dem Entfemen vom Ra«dorn umgehend ml. 
einem sch,auch«n.,gen Ne.z oder mi. einer Foiie Obe^ogen. Andemfalls kom" 
es zu einer unen^Onschten Expansion der Raupen in Langsrlci,.ung (En«<om. 
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primierung), gefolgt von einem Offnen einzelner Falten bis hin zum vSlligen 
Formverlust Dieser Netz- oder FolienQberzug mud vom Verarbeiter manuell entfernt 
werden, sobald die Raupe auf das FQIIrohr der FQIImaschlne aufgeschoben wurxle. 
Der Arbeitsschritt des Entfemens 1st Insbesondere deswegen unerwtinscht, weil er 
sich nicht zuveriasslg automatlsieren laiXt und insofem der FullprozeB insgesamt 
nicht vollautomatlsch durchzufDhren ist. 

Weiterhln istes bekannt. KunststoffhQllen auf eine HOIsezu raffen und dasgeraffte 
Material mit Begrenzungsscheiben zu fixieren (Effenberger. a.a.O., S. 58). Das Ist 
umstandllch und deshalb nachtellig. 

Die oben bel den HQIIen aus Celluloseregenerat diskutierten Moglichkelten zur 
Stabilisierung der Raupen sind bel Obllchen KunststoffhQllen nicht anwendbar. Zum 
einen besltzen die fQr WursthQIIen geeigneten Kunststoffe (Polyamid. PVDC) aus- 
gepragt elastlsche RQckverformungseigenschaflen; eine in eine Folie eingepragte 
Falte „6ffnet" sIch bereltwillig, und die Folie nimmt annahemd wieder ihre planare 
Form an. Zum anderen besitzen Kunststoffe Im Vergleich zu Cellulose kaum 
Quellvermogen und nurgeringe Wasserdampfpemieation. Eine innen aulgebrachte 
Impragnierung oder Beschlchtung wQrde Qber lange Zeltfeucht bleiben und nicht 
die gewOnschte „Veridebung" der Raff-Falten nach dem RaffprozeB bewlrken. 

Den Vorteilen von HOIIen aus Celluloseregenerat steht leider Ihre technlsch 
aufwendige und umweltbelastende Herstellung entgegen. Sis werden in der Regel 
nach dem VIskoseverfahren hergestellt. bei dem Cellulose zunSchst mit Hilfe von 
Natronlauge und Schwefelkohlenstoff (CS^) in Cellulosexanthogenat umgewandelt 
wind. Die dabei entstehende sogenannte ViskoselOsung muR zunachst mehrere 
Tage reifen, bevor sle den Damispinnmaschinen zugeleltet wird. Diese Maschinen 
bestehen Im wesentlichen aus einer SplnndQse, Failbadem, Wasch- und Prapara- 
tlonsbadem sowie Trockenstatlonen. In den FailbSdem wircl das Cellulose- 
xanthogenat zu Cellulose regenerlert. Als Nebenprodukte fallen Schwefel- 
wasserstoff (H^S) und Natriumsulfat an. Diese Stoffe mOssen kontlnuierllch 
abgefangen und entsorgt werden. 
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HDIIen aus Qbllchen thermoplastlschen KunststofFen sind dagegen technisch einfach 
und kostengtlnstig herstellbar. Die Oblichen Kunststoffe wie Polyamid und Poly- 
ethylen kOnnen verarbeitungsfertig von den Her^tellern bezogen und durch 
Bctrusion und Schlauchblasen Oder Schlauchstreckverfainren direkt zu HQIIen 
umgeformt werden. 

Es stellte sIch damit die Aufgabe. eine eigenstabile. ohne Netz- oder FolienQberzug 
auskommende Raupe auf Basis einer KunststoffhOlle bereitzustellen Die ent- 

sprechendeHailesolltezurHerstellungvonKoch-undBrtihwuretsowiezurHerBtel- 
lung von WOrstchen geeignet sein. DarQberhinaus sollte die HQIIe auf Qblichem 
thennoplastischem Weg und damit kostengOnstIg herstellbar sein. 

Geiestwurdedie Aufgabe miteinergeramen.schlauchformigenNahrungsmittelhQlle 
auf Basis von thermoplastischem Kunststoff. die dadurch gekennzeichnet ist daft 
derthermoplastische Kunststoff ein Blend aus mindestens einem Polyamid und/oder 
Copolyamld und mindestens einer hydrophilen Komponente umfaftt. daft die HQIIe 
biaxial streckorientiert ist und daft sie innen und/oder auften mit eIner Komponente 
.mpragniert ist. die die Falten der HQIIe aneinander haflen ISftt. Die hydrophile 
Komponente verleiht der HQIIe ein so hohes Quellvemi6gen. daft sie Wasser aus 
der m Fomi einer wSftrigen Zusammensetzung aufgebrachten Impragniemng 
umgehend absorbiert. so daft schon unmittelbar nach dem Raffen eine Verklebung 
der Raff-Falten eintritt. Erreicht wird dadurch. das die Langsexpanslon der Raupen 
bestimmt nach dem unten spezifizierten Meftverfahren. nicht mehr als 8 % 
bevorzugt 6 oder weniger betrSgt. Die erfindungsgemafte Raffraupe isi 
aufterordentlich stabil. Bei Zugrundelegung eines Kalibers von 38 mm bricht sie erst 
(unterden ebenfalls unten beschriebenen Meftbedingungen) unterder Einwiri^ung 
e-ner Kraft vonlOO N oder mehr. bevorzugt 120 N oder mehr. Sie ist nicht mit einer 
RaffhQIse oder einem §hnlichen Hilfemlttel kombiniert. 

FQr die erfindungsgemafte Raffraupe wird vorzugsweise eine HQIIe auf Basis eines 
Blends von Polyamld(en) und/oder Copolyamld(en) und mindestens einer 
hydrophilen Komponente venvendet.Als(Co.)polyamidekommenhierin ersterLinle 
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aliphatische (Co)polyamlde in Betracht. Das sind insbesondere lineare aliphatische 
(Co)Polyamide, wie Polyamid-6 (Poly(e-caprolactam) = Homopolymer aus e- 
Caprolactam bzw. 6-Amlnohexansaure), PA-6/6.6 (Copolyamid aus &-Caprolactam. 
Hexamethylendiamin und Adipinsaure). PA-6/6.9 (Copolyamid aus s-Caprolactam. 
Hexamethylendlamin und Azelainsaure). PA-6/66.12 (Copolyamid aus e-Capro- 
lactam. Hexamethylendiamin, Adipinsaure und Laurinlactam), PA-6.9 (Polyamid aus 
Hexamethylendiamin und Azelainsaure). PA-6.10 (Polyhexamethylensebaclnamid 
= Polyamid aus Hexamethylendiamin und Sebacinsaure). PA-6/12 (Polyamid aus 
8-Caprolactam und to-Aminolaurinsaurelactam) und PA-12 (Poly(e-laurinlactam) = 
Homopolymer aus (o-Amlnolaurinsaurelactam). 

Als hydrophile Komponente kommen natQrIiche und synthetische Polymere mit 
ausgeprSgter QuellfShigkeit Oder LSslichkeit in Wasser in Frage. Die natQrlichen 
Oder synthetischen Polymere sollten dementsprechend mindestens 20 Gew.-%, 
bevorzugt mindestens 40 Gew.-%. ihres Eigengewichts an Wasser aufnehmen 
kSnnen. Unter den synthetischen Polymeren sind geeignet: 

1) heterofunktionelle Polyamide, insbesondere Polyetheramide. Polyester- 
amide, Polyetheresteramlde und Polyamidurethane. Spezlell geeignet unter 
diesen Polymeren sind solche mrt blockartiger Vertellung der verschiedenen 
Funktionalltaten, d.h. Blockcopolymere. Besonders bevorzugte Blockco- 
polymere sind Poly(ether-block-amlde). gekennzeichnet durch folgende 
Strukturelemente: 

a) mindestens ein Amidanteil mit Einheiten 

a1) aus mindestens blfunktionellen aliphatlschen und/oder cycloallpha- 
tlschen Aminen (speziell Hexamethylendiamin Oder Isophorondiamin) 
und aus mindestens blfunktionellen aliphatischen und/oder cyclo- 
aliphatlschen und/oder aromatischen CarbonsSuren (spezlell 
Adipinsaure. Sebacinsaure, Cydohexandlcarbonsaure, Isophthalsaure 
Oder Trimellitsaure). oder 
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a2) aus aliphatischen Aminocarbonsauren. insbesondere (o-Amino- 
carbonsauren. oderderen Lactamen (speziell e-Caprolactam oderco- 
Laurinlactam) oder 

a3) Mischungen von a1 ) und a2) und 

b) mindestens ernen Glykol- oder Polyglykolanteil mit EInheiten 
b1 ) aus einem mindestens bifunktionelien. aliphatischen und/oder cyclo- 
aliphatischen Alkohol mit 2 bis 15 Kohlenstoifatomen. insbesondere 
2 bis 6 Kohlenstoffatomen (speziell Ethylenglykol. Propan-1 .2-diol. 
Propan-1 .3-diol, Butan-1 .4-diol oder Trimethylolpropan) oder ' 
b2) aus einem Oligo- oder Polyglykol aus einem oder mehreren der in b1 ) 
genannten Alkohole (speziell Diethylenglykol. Triethylenglykol. Poly- 
ethylenglykol oder Poly(1,2-propylenglykol) oder 
b3) aus mindestens einem aliphatischen Oligo- oder Polyglykol der in b2) 
genannten Art. deren endstSndige Hydroxygruppen durch Amino- 
gruppen ersetzt sind (®Jeffamine) oder 
b4) aus eine Mischung von b1 ), b2) und/oder bS) oder 
b5) aus einem esterhaltigen polyglykolischen Anteil, gebildet aus 
mindestens bifunktionelien, aliphatischen Alkoholen (speziell 
Ethylenglykol oder 1 .2-Propylenglykol) und mindestens zweiwertigen 
aliphatischen, cycloaliphatlschen und/oder aromatlschen Dlcarbon- 
sauren (speziell AdipinsSure. SebacinsSure oder Isophthalsaure) oder 
b6) aus einer Mischung von b1 ), b2) und/oder b5); 

2) Co-Polyetherester. bevorzugt Poly(ether-ester^Blockcopolymere. gekenn- 
zeichnet durch folgende Strukturelemente: 

a) mindestens eine DicarbonsSureeinheit, insbes. Einheiten der Phthal- 
saure. Isophthalsaure. Terephthalsaure. Naphthalin-2,6-dicarbon- 
saure. Naphthalin-2.7.dicarbonsaure. Glutarsaure. Adipinsaure. 
Sebazinsaure und Cyclohexan-1 .4-dicarbonsaure und 

b) mindestens einem Glykol- . Oligo- oder Polyglykolanteil mit Einheiten 
b1 ) aus einem mindestens bifunktionelien. aliphatischen und/oder cyclo- 

aliphatischen Alkohol mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. insbesondere 
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2 bis 6 Kohlenstoffatomen (speziell Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, 
Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,4-diol oder Trimethylolpropan) und/oder 
b2) aus einem Oligo- oder Polyglykol aus einem oder mehreren der In b1 ) 
genannten Alkohole (speziell DIethylenglykol. Triethylenglykol, Poly- 
ethylenglykol oder Poly(1 ,2-propylenglykol); 

3) wasserldsllche synthetische Polymere, vorzugsweise 

a) Polyvinylalkohole (PVAL), wie sie erhaitlich sind durch tellweise oder 
vollstandige Verseifung von Polyvinylacetat(PVAC). oderCopolymere 
mit VInylalkohol-Einhelten (beispielsweise ein Copolymer mit Ein- 
heiten aus Vinylalkohol und Propen-1-ol). 

b) Polyalkylenglykole, insbesondere Polyethylenglykole, Polypropylen- 
glykole oder entsprechendes Copolymere mit Alkylenglykol-Einheiten, 
insbesondere Ethylenglykol- und/oder Propylenglykol-Elnheiten, und 
Einheiten von anderen Monomeren, 

c) Polyvinylpyrrolldon oder wasserlOsliche Copolymere mit Vlnylpyrro- 
lldon-Einheiten und Einheiten aus mindestens einem a,P-oleflnisch 
ungesattigtem Monomer, 

d) Polymerisate von N-Vinylalkylamlden, z.B. Poly(N-vinylformamid), 
Poly-(N-vinylacetamid) und Copolymere mit Einheiten von N-Vinyl- 
alkylamiden und Einheiten aus mindestens einem a,p-olefinisch 
ungesattigten Monomer oder 

e) (Co-)Polymere aus bzw. mit Einheiten von a.p-ungesattigten Carbon- 
sauren oder a.p-ungesSttlgten Carbonsaureamlden, insbesondere mit 
Einheiten von (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylamid. 

4) Unter den natQrIlchen Polymeren sInd geelgnet: natOrliche hydrophile 
Polymere, Insbes. Polysaccharide, z.B. Starke (nativ oder destrnkturiert, im 
letzteren Fall mit WeichmacherzusStzen, wie Glycerin), Cellulose (In Fonn 
von Pulvem oder Kurzfasem, wobei die Kurzfasem nativen Ursprungs oder 
durch Viskose-Verspinnung gewonnene Fasem sein kdnnen). Exo-Poly- 
saccharide (wie Can^geenan, Locust Bean Gum oder Guar Gum) und 
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Polysaccharid-Derivate (wie vernetzte Starke. Starkeester. Celluloseester. 
Celluloseether Oder Carboxyalkylcelluloseether). 

Innerhalb vorangegangener AufzShlung sind (1) und (3) bevoi^ugt. Besonder^ 
bevorzugt sind Poly(ether-block-amide) aus Einheiten gemaii 1)a3) und 1)b2). 
Polyvinylalkohole gemali 3a) mit einem nnlttieren Molekulargewicht M,, von 10.000 
bis 50.000 und einem Verseifungsgrad der Acetatgruppen im Berelch 75 bis 98% 
sowie IViischungen aus diesen zwei Polymertypen. 

Gegebenenfalls enthait die HQIIe noch ubiiche Additive, wie Stabilisatoren. Gleit- 
mittel. Antiblockpigmente, anorganische oder organische Farbpigmente sowie 
Plastifizierhilfemittel wie Glycerin, letztere insbesondere dann. wenn Stoffe gemSB 
4) venwendet werden. 

Die zu den erfindungsgemaBen Raffraupen konfektionierte HQIIe zeigt allgemein 
eine Wasseraufnahmefahigkeit von 10 bis 50 Gew.-o/o. bezogen auf ihr Trocken- 
gewicht. Zur Bestimmung der Wasseraufnahmefahigkeit wird eIne Probe 2 Stunden 
lang in Wasser mit einer Temperatur von 23 °C eingelegt. AnschlieBend wird die 
Oberflache der Probe trockengewlscht. Der Wasseranteil wird dann durch Karl- 
FIscher-Tltratlon bestlmmt. 

Streckorientierte HQIIen auf Basis von Mischungen von Polyamid(en) und 
hydrophilen Polymeren sind bereits bekannt. Beispielsweise sind in der DE-A 
101 25 207 HOIIen beschrieben auf Basis von Mischungen aus aliphatlschen 
(Co-)Polyamiden und Glykol- und/oder Polyglykol-modifeierten Polyamlden. In der 
WO 02/082913 sind dagegen HQIIen offenbart. die Polyamid und einen Block- 
copolyetherester enthalten. 

Die dann zu Raffraupen konfektionierte schlauchfSrmige. nahtlose HQIIe wird nach 
Verfahren hergestellt. die dem Fachmann bekannt sind. Darin wird allgemein ein 
Blend aus dem Polyamid bzw. den Polyamiden. mindestens einer der vorgenannten 
hydrophilen Komponenten sowie gegebenenfalls Additiven zu einem nahtlosen 
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Schlauch extrudiert, der dann einem Reckprozeli unterworfen wird. Der Blend wird 
Im einfachsten Fall durch mechanisches Durchmischen der granulSren Kom- 
ponenten und anschlleUendes Aufechmelzen und Homogenisieren des Gemlsches 
im Folienextruder erzeugt. In einigen Fallen ist es zweckmSBig. die hydropliile(n) 
Komponente(n) zunachst mit einem oder mehreren Plastlfizierhilfsmittein , z.B. 
Glycerin, Ethylenglykoi, Wasser, vorzumischen und zu plastifizleren. Dieser ProzelJ 
erfolgt z.B. in einem beheizbaren Rahrl<essel, In dem die hydrophile(n) Kom- 
ponente(n) mit dem/den Weiclimacher(n) vorgelegt und unter RQhren erwSrmt wird 
(ca. 120°C), bis eine gleichmSBige Verteilung des/der Weichmacher(s) eingetreten 
ist Das nach dem AbkOhlen angefallene Produkt kann direkt dem obengenannten 
Extruder zugefQhrt oder zuvor zu Granulat umgearbeitet werden. 

Nach dem Schmelzen und Homogenisieren Im Extruder wird der Blend durch eine 
RingdUse gefQhrt, wobei sich ein Primarschlauch mit relativ hoher Wandstarke 
bildet. Dieser Schlauch wird rascli abgekQhIt, urn den amorphen Zustand der Poly- 
mere einzufrieren. Anschliedend wird erwiederauf einezum Verstrecken geeignete 
Temperatur erwarmt (etwa 60 bis 90°C) und mittels eines zwischen zwei ange- 
triebenen Quetschwalzenpaaren eingeschlossenen Luftpolsters In Querrichtung 
verstreckt. Der Querverstreckung wird eine Ldngsverstreckung Qberlagert. Dies 
geschleht Qblichenwelse, Indem man belm zwelten Quetschwalzenpaareine gegen- 
Qber dem ersten Paar hShere Umfangsgeschwindlgkeit einstellt. Das Fiachen- 
streckverhaitnis (= Produkt aus Quer- und LSngsstreckverhaitnls) betrSgt etwa 6 bis 
18. bevorzugt 8 bis 11. Die WandstSrke der HDIIe liegt dann im Bereich von 12 bis 
60 pm, bevorzugt von 20 bis 45 pm. Die HQIIe ist allgemein einschichtig. Da die 
HUlle in erster Linie fUr Koch- und BrQhwQrste sowie fUr WQrstchen vorgesehen ist, 
hat sie ein Nenhkaliber in der Regel von 14 bis 48 mm, bevorzugt 18 bis 40 mm. 

Nach dem Verstrecken wird der Schlauch zweckmSBIg noch thermofixlert. Durch die 
Thermoflxlerung laiit sich das Schrumpfverhalten gezlelt einstellen. SchlleBlich wird 
der Schlauch abgekQhIt, flachgelegt und zu Rollen aufgewlckelt. 
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EIn weiteres Merkmal der vorliegenden Erfindung ist die Impragniemng bzw. 
Benetzung der schlauchf6mnigen HQIIe mit einer Haftkomponente. die bevorzugt 
mindestens eine hochmolekulare Verbindung mit Hafteigenschaften und gege- 
benenfalls weitere Komponenten umfaUt. Als hochmolekulare Verbindungen sind 
wasseriasliche Polymere geeignet, deren Losungen belm Trocknen klebrig werden. 
d.h. die eine starke Adhasion zu angrenzenden Schlauchoberflachen ausbilden und 
geeignet sind. beim anschlieiienden Raffen gebildetete Fallen mechanlsch 
gegeneinander zu stabllisieren. Besonders geeignet sind wasserlGsliche Cellulose- 
ether, speziell Methylcellulose (MC). Carboxymethylcellulose (CMC), Carboxy- 
methyl-hydroxyethylcellulose (CM-HEC). Hydroxyethylcellulose (HEC). Methyl- 
hydroxyethylcellulose (M-HEC) sowie die Natriumsaize der CMC und CM-HEC. 
Bevonzugt sind M-HEC und CMC-Natriumsalz. Ebenfalls geeignete Polymere. 
insbesondere in Kombination mit einem Celluloseether. sind Polyalkylenglykole, 
bevorzugt Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht M„ im Bereich 200 bis 
1500, weiterhin Mono- und Dialkylether von Polyalkylenglykolen. 

Zur Erzielung des gewunschten Verklebungseffektes genQgen bereits geringe 
Auftragsmengen an Polymeren. Die exakte Menge richtet sich unter anderem nach 
dergewQnschten Stabilitat der spSteren Raupen. Allgemein sollte die HQIIe mit etwa 
2 bis 500 mg/m^ bevorzugt etwa 20 bis 250 mg/m^ besonders bevoi^ugt etwa 50 
bis 150 mg/m^ an Polymer(en) mit Haftungseigenschaften impragniert sein. 

Die Impragnierung kann wahlweise auf die auRere Oder innere SchlauchoberflSche 
Oder auch auf beide Oberflachen aufgebracht werden. Bevorzugt ist sie auf der 
inneren Oberflache aufgebracht. Das erSffiiet die Mogllchkeit. die Impragnierung so 
2u w§hlen, dali gleichzeitig die Haftung des WurstbrSts an der Oberflache bzw. die 
spatere Abschalbarkeit der HQIIe in der gewQnschten Weise eingestellt wird. 

Umdie AbschaibarkeltderHQIle von demNahrungsmittelzuverbessern.bleten sich 
Impragnierungen aus Polymer(en) der obengenannten Art in Kombination mit 
anderen wasseriOslichen oder in Wasser emulgierbaren Stoffen an. z.B. Fett- 
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saurepartialester von Glycerin, anderen Polyolen oder Glucosiden, welterhin 
Naturstoffe wie Lecithin, Casein, AlginsSure und deren Saize, Pflanzen-. I\/llneral- 
und SllilconOle. Diese weiteren Stoffe sollten in geringerer Konzentration verwendet 
werden als die vorgenannten wasserifislichen Polymere. Bevorzugt sind Kom- 
binationen aus einem oder zwei wasserioslichen Polymer(en) mit einem Glycerin- 
Fettsaure-partialester und einem Ol. Besonders bevorzugt ist die Komblnation von 
CMC-Natrlumsalz als Hauptkomponente mit einem Glycerin-Fettsauremonoester. 
Lecithin und ParaffinSI. 

Erzeugt wird die ImprSgnierung zweckmailig durch Behandein des Schlauchs mit 
einer wSlirigen LOsung oder einer Ol-in-Wasser-Emulsion unmittelbar vor oder 
wahrend des Raffprozesses. Vorzugsweise ist die Beschlchtungsvorrichtung in die 
Raffmaschine Integriert und so angeordnet, dali die Beschichtung zeitlich weniger 
als eine Sekunde vor dem Raffvorgang aufgebracht wird. Zur Beschichtung der 
Aulienoberflache kommt als Verfahren ein kontinuierliches FQhren des Schlauchs 
durch ein Tauchbad mit der Losung oder ein Bespriihen des Schlauchs mittels 
Zerstauberdusen in Frage. Eine Beschichtung der inneren Oberflache eri^olgt am 
besten durch BesprQhen mit einer radial wiricenden DQse, die an dem zur 
SchlauchzufQhrung hingewandten Ende des Raffdoms angebracht Ist. Raff- 
maschinen mit derartlger „lnnendombesprahung" sind z. B. in der US-A 3 451 827 
beschrieben. 

Die Beschichtungslosung solfte mOgllchst hoch konzentriert angewendet werden, 
urn ein zOgiges Eindicken der Beschichtung auf der SchlauchoberflSche und damit 
ein rasches Einsetzen der Verklebung zu erreichen. Nach oben Ist die LSsungskon- 
zentration anhand der Viskositat der Losung begrenzt. Allzu viskose Losungen 
lassen sich nicht mehr gleichmSliig bzw. nur mit hohem technischen Aulwand ver- 
sprilhen. Typlsche LOsungen zur Innenbespriihung enthalten etwa 1 bis 3 Gew.-% 
Celluloseether. 

FQr das Raffen der beschlchteten HQIIe elgnen sIch prinzlpiell alle Raffverfahren 
nach dem Stand der Technik. Bevorzugt sind Verfahren. bei denen die Schlauch- 
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verdichtung mittels Raffradem erfolgt (auch Paddel- oder Axialverfahren genannt). 
Besonders bevorzugt sind Verfahren mft rotierenden, innenseitig als Wendel 
ausgebildeten Raffelementen (auch Schneckenverfahren genannt). Weiterhin 
bevorzugt sind sog. Mehrdornmaschinen, bei denen mehrere Raffdorne bewegllch 
(z. B. auf elner Revolverscheibe) angeordnet sind und umlaufend im Wechsel mit 
dem Raffelement in Eingriff gebracht werden. Diese Systeme haben den Vorteil. 
dali die eben entstandenen Raupen noch eine gewisse Zeit auf dem jeweiligen 
Raffdorn verbleiben und durch diesen bis zum Einsetzen der Verl^lebung stabilisiert 
werden. Das Raffverhaitnis (= Kompressionsfaktor) betr^gt allgemein 80 : 1 bis 
500 : 1. bevorzugt 100 : 1 bis 400 : 1. Das Raffverhaitnis wird dabei mit bestimmt 
durch die WandstSrke und das Kaliber der HQIIe. 

Raffmaschinen mit integrierter Beschichtungsvorrichtung sind bevorzugt. Speziell 
bevorzugt sind IVIaschinen mit Beschichtungstechnik nach dem Innendom- 
sprOhverfahren; bei diesen wird die BeschichtungslSsung durch Bohrungen 
innerhalb des Raffdoms transportiert und Qber eine DDse. die an dem zur 
SchiauchzufDhrung hingewandten Ende des RafWoms angeordnet ist. radial gegen 
die Innenoberfiache des sich bewegenden Schlauchs gesprilht 

Venvendung findet die erfindungsgemSUe geraffte NahrungsmittelhQIle insbe- 
sondere bei der Herstellung von Koch- und BrflhwOrsten sowie von WOrstchen auf 
vollautomatisch arbeitenden WurstfUII- und Clip-Vomchtungen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Illustration der Erfindung. Prozente sind 
darin Gewichtsprozente, soweit nicht anders angegeben oder aus dem 
2;usammenhang ersichtlich. 

Beispiele 



Wasseraufiiahme: 

Proben des Schlauchmaterials werden aufgeschnitten und fQr 2h in Wasser bei 
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23''C gelagert, anschl. herausgenommen, mit PaplertQchem oberflachllch trocken 
gewischt und bis zur Vermessung in PE-BeuteIn gelagert. Die Bestimmung des 
Wassergehalts erfolgt durch Titration nacli Karl-Fischer. 

Lsings-Expansion derRaupen: 

Aus der Raffmaschine ausgeworfene Raupen warden locker mit den Handen 
gegriffen und auf einer ebenen Unterlage deponlert. NacJi 10 Minuten wurde mit 
einem Lineal der Abstand zwischen den Raupenenden emnittelt. Etwaiges lockeres 
HQIIenmaterial an den Raupenenden wird nicht mitgemessen. Je Versuch werden 
die Mellwerte von 5 Raupen gemlttelt. Die Langs-Expansion erglbt sicii zu: 

^ gemessene Raupenia nae - PreRlj|nae maschinenseitia * 100 [%] 
PreHlange masctiinenseitig 

Bruchkraft (derRaupen): 

Eine meclianisclies PrOfgerat vom Typ Zwick 1445 wird mit mit einem 
Bruchprtifungs-Werkzeugsatz bestQckt. Dieser bestelit aus zwei feststeiienden 
prismatischj gefomriten Auflagebdcken mit einem lichten Abstand von 1 15 mm sowie 
einem bewegliclien, mit der Kraflmelivonichtung vertjundenen Dmckstempel. Der 
Druckstempel besitzt die Fomi eines flachen Keils, dessen Schneide einen 
Ven^undungsradius von 5 mm besitzt. Die Schneide 1st parallel zur Ebene der 
Auflagebdcke und mittig zwischen diesen ausgerichtet 

Eine Raupe wird auf den Auflagebocken plaziert; anschlieliend f^hrt der 
Dmckstempel mit einer Geschwindigkeit von 1 0 mm/min gegen die Raupe und setzt 
seinen Weg bis zum Knicken der Raupe fort. Die aufgewandte Kraft wird 
kontinuierlich registriert und graphisch dargestellt. Die Bruchkraft istdefiniert als die 
l^aximalkraft bis zur ersten Unstetigkeit der Kraft-Weg-Kun^e (Beginn des 
Bruchvorgangs). 
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Einsatzstnffe 
PA1: 



PA2: 



PEA: 



Polyamid 6 mit einer relativen Viskositat von 4 (gemessen in 96 %iger 
Schwefelsaure), ®Ultramid B4 der BASF AG 

Polyamid 6/66 (Gewichtsverhaitnis 85 : 15 Gewichtsteile) mit einer 
relativen VIskositat von 4 (gemessen In 96%lger Schwefelsaure). 
®Ultramld C4 der BASF AG 

Copolymer auf Basis von e-Caprolactam. Hexamethylendlamin, 
Adipinsaure und Polyethylenglykol (mit durchschnlttlich etwa 10 
Ethylenglykol-Elnhetten); Schmelzpunkt 210 °C (bestlmmt durch 
Differential Scanning Calorimetry. DSC). ®Grllon FE 7012 der Ems- 
Chemie AG, 

Polvlnylalkohol miteinem IVIolekulargewichtsmlttel von 26.000 und 
einem Verselfungsgrad von 88% (®IVlowiol 26-88 der Clarlant 
Deutschland GmbH) 

96 %lg, Relnheit gem§li DAB (Deutsches Arzneimlttelbuch) 
FOIIstoff-Masterbatch bestehend aus 50 % Polyamid 6 und 50 % 
feinteiligem Calciumoarbonat (HT-MAB-PA 9098 der Fa. Treffert) 
Natriumsalz einer Carboxymethylcellulose mittleren Verethemngs- 
grades und einer LGsungsviskosiSt von 10 Pa s. gemessen an 2%iger 
Lftsung bel 20°C perH6ppler-Vlskosimeter(«TylopurC 10000 P2 der 
Clariant Deutschland GmbH) 

Methyl-hydroxyethyl-cellulose mittleren Veretherungsgrades und einer 
LSsungsviskosiat von 4 Pa s. gemessen an einer 2 %igen wSlirigen 
Ldsung bei 20°C miteinem H6ppler-Vlskoslmeter(®rylose H 4000 P2 
der Clariant Deutschland GmbH) 
Glycerin-Monooleat (®Arlacel 186 der Fa. Unlquema; zu ICI p.l.c.) 
Lecithin 

Paraffinai medlzlnlsches WeiB6l "Enerpar M 1930 der British Petroleum (BP) 
p.l.c. 



PVAL: 



Glycerin 
MB 

CMC-Na 



M-HEC 
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BeisDiele 1 und 2 sowie Verqleichsbeispifti V 1 
(Herstellung biaxial orientierter HQIIen) 

Die in Tabelle 1 fur jedes Beispiel genannten Komponenten wurden bei Raum- 
temperatur mechaniscli durclimischt Jedes Gemiscli wurde dann in einem 
Einsciinecl^enextruder bei 220 °C zu einer liomogenen Sclimeize plastifiziert und 
be! 190°C durcli eine Ringdiise zu einem Primarsciilaucli extrudiert. Der Sciilauch 
wurde sclinell abgel^ulilt, dann auf die zum Verstrecl^en erforderliche l\/lindest- 
temperatur (etwa 70 °C) enwannt, mit Hilfe von innen wiricender Preliluft biaxial ver- 
streclct und ansclilieBend in einer weiteren Heizzone tiienmofixiert. Durch die 
Tiiermofixierung reduzierte sicli die Querverstreclcung um etwa 10 %. Die fertigen 
HQIIen wurden flacligelegt und zu Rollen aufgewicl<elt. 

Die Streckverliaitnisse der fertigen NahrungsmittelhQIIen sowie deren Wandstarken 
sind ebenfalls aus Tabelle 1 ersichtlich. Alle HQIIen wurden mit einem End- 
durchmesser von 38,2 mm entspreciiend einer Flachbrelte von 60 mm hergestellt. 
Der Primarschlaucti-Durohmesser wurde nicht angegeben; er laBt sich leicfit 
erechnen, indem man den Enddurchmesser (38,2 mm) durch den angegebenen 
Gesamtquerreclcgrad dividiert. 
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Tabelle 1: Herstelldaten fQr HQIIenbeispiele 



Polyamid [Gew.-%] 


Beispiele 


1 


1 ^ 


V1 


PA1 30 
PA2 33 




PA1 65 
PA2 33 


hydrophile Komponente 


PEA 35 


PVAL 25 




weitere Komponente(n) 
[Gew.-%] 


MB 2 


MB 2 

Glycerin 3 


MB 2 


Gesamtquerreckgrad 


2,73 


2,93 


2,73 


Gesamtiangsreckgrad 


2,75 


2,64 


2,75 


Wandstarke des Endschlauchs 


25 Mm 


27 Mm 


24 Mm 


Wasseraufnahme des 
Schlauchs [Gew.-%] 


14,5 


18,7 


9.1 



Beispiele 3 bis 6 sowi e Veraleichsbeispiele V 2 und V3 
(Herstellung von Raupen) 



Zur Herstellung der Raupen wunde eine handelsQbliche Mehrclom-Raffmaschine 
(Fa. Kollross) venwendet, die nach dem Schneckenverfahren arbeitet (rotierendes 
Raffelement, das innen als Wendel gefomit ist). Die Maschine war mit einem 
Revolver-Wechselsystem fQr die insgesamt 6 Raffdorne ausgerOstet. FQr auf die 
Schlauchinnenoberflache aufeubrlngende FIQssigkeiten besaBjeder Raffdom innen 
Kanale. die in eine am Ende des Doms angeordnete ZerstSuberdQse mQndeten. 
Weiterhin enthielt die Maschine DUsen zum BespQhen der AuBenoberfiache des 
Sciilauchs. Bei alien Versuchen wurden die HQIIen auBen mit einer geringen Menge 
Paraffinol besprOht. Dies diente dazu, die Reibung zwischen Schlauch und 
Raffelement gering zu halten und ein Entsteiien von BeschSdigu ngen zu vermelden. 
Die Raffmaschine enthielt einen einstellbaren Anschlag fur die jeweils gerade 
gebildete Raupen. Ober diesen wurden die Raupen wahrend des Abschneldens 
des Schlauchendes auf einer vorgegebene Lange (PreBiange) von 400 mm 
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komprimiert gehalten. Jede Raupe verblieb auf ihrem Raffdom bis das 
Revolversystem ca. eine dreivlertel Umdrehung vollzogen hatte; anschlleliend 
wurde sie automatisch vom Dom abgeschoben und seitllch ausgestoBen. 

Einheitliche Parameter: 

Flachbreite der HQIien: 60 mm (=> Flache pro Laufmeter = 1200 cm^) 
Durchlaufgeschwindigkeit beim Besprilhen und Raffen = 175 m/min 
RafflSnge je Raupe = 50 m 

PreBiange einer Raupe (beim Raffen aufgezwungen) = 400 mm Raff- 
verhaltnis (Kompressionsfaktor) = 125 

Verweildauer Raupe auf Raffdom (bis zum AusstoH aus der IVIaschine) = 3 min 

Tabelle 2 gibt die bei den Raff-Versuclien verwendeten Mullen sowie Art und Menge 
der innen aufgesprQhten Beschlchtungen an. Weiterhin enthalt die Tabelle die an 
den fertigen Raupen ermittelten PrQfwerte zur EigenstabilitSt (LSngs-Expansion und 
Bruchkraft). 

Die Werte zeigen deutlich die Oberlegenheit der erfindungsgemdBen Beispiele 
gegenQber den Vergleichsversuchen. 



wo 2005/020693 



PCT/EP2004/00939S 




wo 2005/020693 



-20- 



PCT/EP2004/00939S 



PatentansprQche 

1. Geraffte, schlauchformige Nahrungsmittelhulle auf Basis von thermo- 
plastlschem Kunststoff, die dadurch gel<ennzeiclinet ist, dalJ der thermo- 
plastisclie Kunststoff ein Blend aus mindestens einem Polyamid und/oder 
Copolyamid und mindestens einer hydropiiilen Komponente umfalit, dad die 

5 HuHe biaxial strecl<orientiert Ist und dad sie innen und/oder aulien mit 

mindestens einer Komponente imprSgniert ist, die die Falten der Hulle 
aneinander haften laBt. 

2. Geraffte NatirungsmittelhOlle gemaB Anspruch 1 , dadurch gel^ennzeichnet, 
1 0 dali das (Co-)Polyamid ein aliphatisches (Co-)Polyamid, bevorzugt ein lineares 

aliphatisches (Co-)Polyamld ist. 

3. Geraffte Nahrungsmittelliaile gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dad die hydrophile Komponente ein natOrliches und/oder syntheti- 

15 sches Polymer ist, das mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt mindestens 40 

Gew.-%, seines Eigengewichts an Wasser aufnehmen kann. 

4. Geraffte NahrungsmittelhQIle gemSli Anspruch 3. dadurch gekennzelchnet, 
daB das natOrliche Polymer ein Polysaccharid Ist. 

20 

5. Geraffte Nahrungsmittelhulle gem§B eInem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dad die hydrophile Komponente ein 
wasserldsiiche^ synthetlsches Polymer Ist 

25 6. Geraffte NahrungsmittelhQIle gemSli Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dad das wassertOsllche synthetlsche Polymer ein Polyvinylalkohol, ein Vinyl- 
pynolidon-(Co-)Polymer, ein Polyalkylenglykol, ein (Co-)PolymermltElnheiten 
von N-Vinylalkylamlden oder ein (Co-)Polymer mit EInheiten von 
(Meth)acrylsaure oder (Meth)aGrylamid Ist 

30 
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7. Geraffte NahrungsmlttelhQIle gemaii einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 3. dadurch gekennzeichnet. daH die hydrophlle Komponente ein 
Poiyetlieramid, Polyesteramid, Polyetheresteramid oder Polyamidurethan ist. 

8. Geraffte NahrungsmittelhOIle gemSli einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet. dali das zum Impragnieren eingesetzte 
Komponente ein wasseriOslicher Celluloseether, bevonzugt IVIethylcellulose, 
Carboxymethylcellulose,CartJoxymethyl-hydroxyethyl-cellulose, Hydroxyethyl- 
cellulose. IVIethyl-hydroxyethyl-cellulose. Carboxymethyicelluiose-Na-Salz. 
Carboxymethyl-hydroxyethyl-cellulose-Na-Salz. und/oderein Polyalkylenglykoi, 
bevorzugt ein Polyethylenglykol mit einem IVIoiekulargewicht M„ im Bereich 
200 bis 1500 Oder ein Polyalkylenglykol-mono- oder -dialkylether. ist. 



9. 



Geraffte NahrungsmittelhOIle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi sie auf der Innen- und/oder AuBenseite 
mit etwa 2 bis 500 mg/m^ bevorzugt etwa 20 bis 250 mg/m^, besonders 
bevorzugt etwa 50 bis 150 mg/m^ einer Komponente mit Hafteigenschaften 
beschichtet ist. wobei die Komponente bevoi^ugt mindestens ein Polymer mit 
Hafteigenschaften umfaRt. 

1 0. Geraffte NahrungsmittelhOIle gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 9. dadurch gekennzeichnet. daft die HQlIe in einem FlSchenstreckverhaitnis 
von 6 bis 18, bevorzugt von 8 bis 1 1 . verstreckt ist. 

1 1 . Geraffte Nahrungsmittelhulle gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die HOIIe thermofixlerl ist. 

12. Geraffte NahrungsmittelhOIle gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dali die HOIIe einschichtig ist. 

13. Geraffte NahrungsmittelhOIle gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 12, dadurch gekennzeichnet. daB die WandstSrke der HOIIe 12 bis 60 pm, 
bevorzugt von 20 bis 45 pm, betrSgt. 
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. Geraffte NahrungsmlttelhQIle gemSB einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 13, dadurch gekennzelchnet, daB die HQIle 10 bis 50 Gew.-% an Wasser 
aufnehmen kann, bezogen auf Ihr Trockengewlcht. 

. Geraffte NahrungsmittelhQIle gemSlS eInem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 14. dadurcli gekennzeiclinet, dali das Raffverliaitnis 80 : 1 bis 500 : 1, 
bevorzugt 100 : 1 bis 400 : 1 , betrSgt. 

. Venvendung der gerafften NahrungsmittelhQIle gemSB einem oder mehreren 
der AnsprQche 1 bis 15 als kQnstliche WursthQIle bei der Herstellung von 
Koch- und BrQhwQrsten sowie von WQrstchen auf vollautomatlsch arbeitenden 
WurstfQII- und Clipvorrichtungen. 



